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Isotopenanreicherung bei Ca, Pb und Cd durch lonenwanderung
in geschmolzenen Jodiden

Von J. Romanos *

und A. KLEMm

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 19 a, 1000—1005 [1964] ; eingegangen am 15. April 1964)

Es wurden kationische Masseneffekte u . =A4b. m, /b, - Am. der elektrischen Beweglichkeiten

b+ _ in reinen geschmolzenen Salzen bestimmt:
CaJ, (880°C):
PbJ, (600 °C):
CdJ, (580°C):

Alle drei Salze bilden im festen

u+=—0,0745%0,003 ,
u+=—0,073110,005,
s =—0,0764%0,003 .

Zustand Schichtengitter und zeigen in qualitativer (jedoch nicht

quantitativer) Bestitigung einer frither aufgestellten Regel iiber den Zusammenhang von Massen-
effekt und Gittertyp verhdltnismiBig grofle Masseneffekte.

In geschmolzenen Halogeniden sind die Beweg-
lichkeitsunterschiede isotoper erfahrungs-
gemdll um so grofer, je schwerer die Gegenionen
sind; insbesondere nimmt der kationische Isotopie-
effekt beim Ubergang vom Chlorid iiber das Bromid
zum Jodid zu. Aus neueren Beobachtungen! ist wei-
ter zu folgern, dafl dieser Anstieg dann besonders
steil sein sollte, wenn das leichtere Salz im festen
Zustand ein Koordinationsgitter bildet, das schwerere
dagegen ein Schichtengitter., wie es z.B. bei den
Salzpaaren CaBr, — CaJ, und PbBr, —PbJ, der Fall
ist. Um das Zutreffen dieser Erwartung zu priifen,
wurden in der vorliegenden Arbeit die kationischen
Masseneffekte von CaJ, und PbJ, gemessen und mit
den bereits bekannten Masseneffekten von CaBr, !
und PbBr,? verglichen. Auflerdem wurde der kat-
ionische Masseneffekt von CdJ, gemessen und mit
dem bekannten Wert von CdCl, ? verglichen. Bei letz-
terem Salzpaar war kein besonders grofler Anstieg
zu erwarten, weil beide Salze Schichtengitter bilden.
Ein besonderer Anlall fir die Untersuchung der
Calcium-Salze war durch das praktische Interesse
an der Anreicherung der schweren Calciumisotope
fiir biologische und medizinische Zwecke gegeben.

Jonen

MeBprinzip

Die kationischen Masseneffekte wurden an den
Ketten
Kohlekathode + Jod/CaJ,/Kohleanode + Jod
(880 °C)

* Dissertation, Mainz 1964.
1 A. Neusert u. A. Kremm, Z. Naturforschg. 16 a, 685 [1961].
2 A. Lu~pEn u. G. Bromquist, Z. Naturforschg. 15 a, 950[1960].

Bleikathode/PbJ,/Kohleanode + Jod
(600 °C)
Cadmiumkathode/CdJ,/Kohleanode + Jod
(580 °C)
durch Messung der anodenseitigen Anreicherung der
schweren Metall-Isotope bestimmt. Kathoden- und
Anodenraum waren durch ein mindestens 17 cm lan-
ges Diaphragma voneinander getrennt, und die Elek-
trolysedauer (einige Tage) wurde kurz genug ge-
wihlt, um eine Riickmischung von anodenseitig an-
gereichertem mit kathodenseitig abgereichertem Ma-
terial noch nicht stattfinden zu lassen. Das an schwe-
ren Isotopen angereicherte Salz wird nach der Elek-
trolyse in Proben zerlegt. Dann gilt* fiir zwei kat-
ionische Isotope 1 und 2:
Ab. Fz, © 25z 1y
ot IN-n) o
wo b, = Beweglichkeit der Kationen relativ zu den
Anionen, 4b, =1'b—2b = Beweglichkeitsunterschied
der kationischen Isotope, F =Farapaysche Kon-
stante, z, = Wertigkeit der Kationen, () = Transpor-
tierte Ladungsmenge, N;=Zahl der Mole Salz in
Probe j, 'y; und 2y; =Molenbriiche der Isotope 1
und 2 in Probe j, !y, und 2y,=Molenbriiche der
Isotope 1 und 2 im urspriinglichen Gemisch.
Gemessen wurden primédr Probengewichte G; und
Isotopenhaufigkeitsverhaltnisse  “#V;=1y;/*y; von
Isotopen 7 und % in Proben j. Fiihrt man diese Gro-
Ben in (1) ein, so ergibt sich
4b, Fz, N Gi3W;i—2%,)

R S RS 7

i

) (2)

3 A. Kiemm, H. Hintesxsercer u. W. Spermans-EcceBert, Z.
Naturforschg. 3a, 172 [1948].
4 A. Kiemwm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].
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ISOTOPENANREICHERUNG BEI Ca, Pb UND Cd DURCH IONENWANDERUNG

wo M = Molekulargewicht des Salzes (M wird bei
der Rechnung als fiir alle Proben gleich angesetzt,
obwohl es sich ein wenig andert), >V, =Haufig-
keitsverhiltnis der Isotope 1 und 2 im urspriingli-
chen Gemisch. Unter Verwendung von (2) wurden
die Masseneffekte

_ Ab. Am . (3)

b, - m.

2. Am . =m;—m,) berechnet.

Apparaturen

Die verwendeten Apparaturen sind in Abb. 1 und
Abb. 2 gezeigt. Der innere Durchmesser der Trenn-
rohre (Wandstarke 0.4 — 0,7 mm) betrug fiir Cal,
3.5 mm, fir Pb], und CdJ, 4 mm. Die Trennrohre
waren mit Korundsplittern (Al,O; der KorngroRe
0.1 mm und der Dichte 3,9 g/cm3 bei 1000 °C) als
Diaphragma gefiillt. Bei PbJ, und CdJ, mufite das
Diaphragma durch eingeschmolzene Filterplatten
fixiert werden, um ein Aufschwimmen des Korunds
zu verhindern. Bei CaJ, (Dichte 3.35 g/cm?® bei
900 °C) war dies nicht nétig. Zur Temperaturmes-
sung war der anodenseitige Schenkel des Trennroh-
res mit einem Pt/Pt+10% Rh-Thermoelement um-
wickelt. Der Meniskenabstand im Anodenraum
wurde bei CaJ, durch Variation des Argondruckes
iiber dem Seitenschenkel der Elektrolysezelle ge-
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regelt, bei PbJ, und CdJ, durch kathodenseitige Zu-
gabe von Salz alle 6 bis 10 Stunden. Die unten an-
gespitzten Kohleanoden (Qualitat EK 48 der Rings-
dorff-Werke, Bad Godesberg) hatten 5 mm
Durchmesser und 225 mm Léange. Die Anodenrdume
waren zur Erh6hung der Anreicherung moglichst
klein gehalten. An der Anode verdampfte oder ver-
spritzte Salzmengen schlugen sich unmittelbar ober-
halb des Ofens noch im Anodenschenkel nieder und
wurden als Probe 1a und 1b bei der Analyse mit
erfafit.

Wohl erstmals ist in dieser Arbeit die kathoden-
seitige Jodierung von Metall durchgefithrt worden.
(A. LunpEN u. Mitarbeiter 3 hatten fiir ihre Messun-
gen an LiJ nicht jodiert, sondern die Kette Blei-
kathode/PbJ,/LiJ/PbJ,/Kohleanode + J, verwendet.)
Die Jodierung geschah an einer unten flachen Kohle-
kathode von 10 mm Durchmesser und 225 mm Lénge
in einem Quarzrohr von 21 mm Durchmesser. Der
Joddampf wurde unterhalb der Kathode durch ein
siebartig durchlochertes Quarzrohr zugefiihrt. So
war bei 880 °C in CaJ, ein Dauerbetrieb mit 235 mA
moglich.

Ahnlich dem von franzésischen Forschern benutz-
ten Bromkreislauf ® wurde von uns ein Jodkreislauf
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Abb. 1. Apparatur fiir die Kationenwanderung in geschmolzenem Cal], .

5 A. LuxpExn, S. Curistorrerson u. A. Lopopine, Z. Natur-
forschg. 13 a, 1034 [1958].
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Abb. 2. Apparatur fiir die Kationenwande-
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installiert (Abb. 1). Jod schmilzt bei 113,6 °C und
siedet bei 183 °C. Die Temperatur wurde im grol-
flichigen Kondensor der Jodpumpe durch das
Thermostaten-Silicon-Ol auf etwas iiber 113,6 °C
gehalten und im Verdampfer durch eine Heizspirale
so eingestellt, dal} der Druckunterschied bei k, gro-
Ber als bei h, und h; war und der Joddampf mit
der gewiinschten Geschwindigkeit zirkulierte. Die
Hohe A, betrug 4 —5 mm. Alle Jodleitungen aufler-
halb der Ofen wurden mit ,,Pilz*“-Heizband auf iiber
183 °C gehalten. Strom- und Druckanzeiger befan-
den sich zusammen in einem auf 400 — 450 °C ge-
haltenen Glasofen. Das CdJ, im Stromanzeiger
farbte sich allmahlich dunkel, die Jod-Blasen waren
aber trotzdem gut zu erkennen. Die Hohe Ay im mit
eutektischem LiCl — KCl-Gemisch gefillten Druck-
anzeiger (zugleich Sicherheitsventil) zeigte den Un-
terschied zwischen Jod- und Atmosphérendruck an.
Die Verbindungsleitungen von der Jodpumpe iber
die Elektrolysezelle zum Anzeigegerdt waren schriag
ansteigend verlegt, damit sich die anfinglich in der
Apparatur vorhandenen leichten Gase (Argon, Luft)
durch den im Verdampfer entwickelten schweren Jod-
dampf gut verdridngen liefen. Im obersten Punkt
des Jodkreislaufes (bei C in Abb. 1) befand sich die
Abzweigung tuber den Druckanzeiger zum Abzug.
Zu Beginn des Versuches wurde durch kraftige
Heizung im Verdampfer so viel Joddampf entwik-
kelt, daf} Gasgemisch iiber C in den Abzug austrat
und dabei die Fremdgase allmahlich aus der Appa-
ratur herausgespiilt wurden. Erst wenn der Konden-
sor durch gravitationsbedingte Gasumwilzung in
der Joddampf-Riickleitung geniigend frei von Fremd-
gas geworden war, begann eine ausreichende Kon-
densation und damit die Zirkulation von Jod.

Vorbereitung der Versuche

a) Chemikalien

Um zu wasserfreiem CaJ, zu kommen, wurde der
Weg tiber die Calciumammoniumjodide gewdhlt, wie
er schon frither zur Entwisserung von LiJ angewandt
worden war 7. Es existieren 4 stabile Verbindungen der
Formel CaJ,-n NHy; mit n=1, 2, 6, 8 je nach den
Druck- und Temperaturverhéltnissen 8.

Ausgegangen wurde von kristallwasserhaltigem Salz
CaJ,°4H,0 (Merck). Dieses wurde in ein senkrecht
stehendes, 20 mm weites Reagenzglas aus Supremax
mit bis zum Grund gefilhrtem Gaseinleitungsrohr ge-

Hirrie, Z. anorg. Chem. 123, 31 [1922]. — W. Birrz

7 G.F.
u. W. Haxsex, Z. anorg. Chem. 127, 5 [1923].
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bracht und bei Zimmertemperatur wéhrend 48 Stunden
mit trockenem NH; behandelt. Wéhrend dieser Zeit ent-
wich etwa die Hilfte des Wassergehalts mit dem aus-
stromenden NHy. Dann wurde das Entwésserungsrohr
in einem Ofen innerhalb 10 Stunden langsam bis zum
Schmelzpunkt des CaJ, unter dauerndem NH-Strom er-
hitzt, wobei das restliche Wasser gegen NHj; ausge-
tauscht wurde, bis das CaJ, geschmolzen war. Wenn
nach Ausschalten der Ofenheizung die Temperatur auf
etwa 500 °C gefallen war, wurde der NHy-Strom abge-
schaltet und statt dessen trockenes, durch alkalische
Pyrogallol-Losung von O,-Resten befreites Argon ein-
geleitet. Unter Argon-Strom liel man bis auf Zimmer-
temperatur abkiithlen und wartete dann solange, bis
sich im ausstromenden Argon kein NHy mehr nachwei-
sen lief. Das Reagenzglas wurde dann an einer ver-
engten Stelle abgeschmolzen und bis zur Verwendung
aufgehoben.

Das Analysenergebnis des wasserfreien CaJ, war:
Einwaage: 1,2224 g, Jod gefunden: 1,0043 g, Ca ge-
funden: 0,1709 g. An das gefundene Jod diirften nach
der Formel CaJ, nur 0,1586 g Ca gebunden sein. Das
ergibt einen nicht an Jod gebundenen Ca-UberschuB
von 0,0123 g. Man kann annehmen, dal} dieses Ca als
Oxyd vorliegt, dessen Menge sich dann zu 0,0172 g er-
gibt. Von der zwischen der Einwaage und der Summe
CaJ,+ CaO bestehenden Differenz (0,0423 g) kann an-
genommen werden, da} es sich um NHg-Reste handelt.
Da diese bestimmt bei der spédteren hohen Versuchs-
temperatur entwichen, wurde die Reinheit des Salzes
(1,5% CaO-Gehalt) als geniigend angesehen.

Da PbJ, und CdJ, (Merck, Erg. B. 6) kein Kri-
stallwasser enthalten und nicht hygroskopisch sind,
reichte es hier aus, die anhaftende Feuchtigkeit vor
Versuchsbeginn durch einstiindiges Trocknen im Trok-
kenschrank zu entfernen.

b) Fillung der Apparaturen

Im Falle des CaJ, wurde zunéchst die ganze Appa-
ratur (sie enthielt noch keine Salze) griindlich mit Argon
durchgespiilt. Dann wurden die beiden Ofen, der
Thermostat, das Heizband und spiter der Heizkorper
im Jodsieder eingeschaltet. Nach einiger Zeit hatten
die Ofen die Versuchstemperatur erreicht und die Ap-
paratur war mit Joddampf gefiillt. In den Vorratsbehal-
ter wurde nun festes CaJ, und in den Stromanzeiger
CdJ, eingefiillt. In den Druckanzeiger wurde zunichst
wenig von dem LiCl —KCIl-Gemisch gefiillt, damit (wie
oben erwdhnt) das Gasgemisch (Argon und Luft) gut
entweichen konnte. War der grofite Teil davon entfernt,
d. h. entwich kein Gas mehr, so wurde weiteres eutekti-
sches Gemisch eingefiillt bis zum Erreichen der ge-
wiinschten Hohe.

Nach dem Niederschmelzen des Cal], brauchte es
eine betrichtliche Zeit, bis die Schmelze durch das Dia-
phragma hindurchgedrungen war. Wenn die Schmelze

8 Gmelins Handbuch Anorg. Chem. Ca, Teil B, S. 22 [1956].
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schlieflich Verbindung zwischen den Elektroden her-
gestellt hatte, wurde der Elektrolysestrom eingeschaltet.

Fiir die PbJ,- und CdJ,-Versuche wurde die Appara-
tur griindlich mit Argon durchgespiilt und dann das
feste Halogenid unter Argonstrom in den Kathoden-
schenkel eingefiillt. Die Schmelze soll etwas iiber die
Hilfte des Reservoirs fiillen. Durch den groflen Quer-
schnitt des Reservoirs wird erreicht, dall wihrend des
Versuchs nicht allzu oft verbrauchtes Salz nachgefillt
werden mufl. Wenn die Schmelze durch das Diaphragma
hindurch bis zur Anodenspitze vorgedrungen war, wurde
der Elektrolysenstrom eingeschaltet.

Versuchsdaten

Die Tabelle 1 enthélt Daten der durchgefiihrten Ver-
suche.

Analysen

Nach dem Abkiihlen der Apparaturen wurden sie in
Proben zerschnitten, deren Inhalt chemisch und massen-
spektrometrisch bestimmt wurde.

a) Chemische Analysen

Beim CaJ, wurde nach Abtrennung des Glases und
des Diaphragmas durch Losen des CaJ, in Wasser und
Filtrieren das Calcium komplexometrisch mit Titriplex
III (Merck) titriert und das Jod gravimetrisch als
Ag] bestimmt. Beide Bestimmungen stimmten inner-
halb der Fehlergrenzen iiberein, so da} ein reines Cal,
vorlag. Vergleicht man dieses Analyseergebnis mit dem
zu Beginn des Versuchs (nach der Entwisserung), so
mulf} angenommen werden, dafl sich der Gehalt von
1,5% CaO in der Ausgangssubstanz wihrend des Ver-
suches durch den groflen Jodiiberschul in CaJ, umge-
wandelt hat.

Beim PbJ, wurden die Trennrohrstiicke zertriimmert
und das PbJ, durch Abrauchen mit konzentrierter
HNOj in Losung gebracht. Nach Abfiltrieren von Dia-
phragma und Glassplittern und deren Differenzwagung
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wurde das Blei dann als PbSO, gefdllt. Die auf Blei-
jodid umgerechneten Bleiwerte entsprachen nicht den
durch Differenzwigung ermittelten, sondern lagen etwa
2 —10% hoher. Dies ist auf Bleimetall- oder Bleioxyd-
gehalt der Proben zuriickzufithren, nicht auf gelostes
Blei, denn nach den Messungen von CorBETT, WINBUSCH
und Avrsers ? ist die Loslichkeit von Blei im Bleijodid
bei der Temperatur des Trennrohres (600 °C) nur
0,15 Mol-% und bei der Temperatur der Kathode
(450 °C) 0,024 Mol-%. Fiir die u,-Berechnungen
wurden die Bleiwerte der Differenzwdgungen genom-
men.

Beim CdJ, wurde nach Auflésung der Proben in
Wasser auf 500 ml im MeBkolben aufgefiillt. Ein ali-
quoter Teil der Losung wurde mit 1/100 molarer Titri-
plex III-Lésung in schwach ammoniakalischer Lésung
mit Indikator Puffertabletten auf Umschlag von rot
noch griin titriert. (1 ml 1/100 molarer Titriplexlésung
entspricht 1,124 mg Cd.) Die auf Cadmiumjodid um-
gerechneten chemisch bestimmten Cadmiumwerte stimm-
ten mit den durch Differenzwdgung ermittelten Ein-
waagen iiberein, obwohl bei 580 °C ca. 10 Mol-Proz.
Cd-Metall in CdJ, 16slich sind '°. Offenbar wandert ge-
lostes Cd wie in CdCl, kathodenwérts ' und kann des-
halb beim Trennversuch nicht ins Trennrohr eindrin-
gen.

b) Massenspektrometrische Analysen

Die Analysen wurden mit einem Atlas-Massen-
spektrometer (Typ IS) durchgefiihrt.

Die Caly-Proben wurden als vollig trockenes Cal,
in kleinen Kohletiegeln in der Ionenquelle verdampft
und thermisch ionisiert. Die Ca’-Ionen-Strome wurden
gemessen.

Blei wurde als PbS und Cd als CdCl, in die Ionen-
quelle eingebracht. Durch ElektronenstoBionisation er-
zeugte Pb™- bzw. Cd"-Ionenstrome wurden gemessen.

Ergebnisse

Zur Berechnung der Masseneffekte wurden in
Gl. (2) die gemessenen Strom-Zeit-Integrale Q, die

Versuch Sg | Temp. Tre{lnrohr- Dauer
= alz | & linge
Nr. | C) () (h)
1 Cads 880 260 66
2 Cads 880 260 ‘ 65,5
3 PbJs 600 170 81
4 PbJs 600 240 82
5 CdJe 580 240 135
6 CdJs 580 240 125
7 CdJs 580 240 84

Strom Spannung StIrotm 'Zell b Ergebnis
(mA) (V) i — u+
(Ah)
205 150 13,450 ‘} 0,072
235 168 15361 | 0,077
450 180 32,0 | 0,0753
425 285 34,4 | 0,0708
230 278 33,42 | 0,0762
i 225 268 28,15 0,0745
‘ 250 265 21,00 0,0786

Tab. 1. Versuchsdaten und Einzelergebnisse.

9 J.D. Corserr, S.vox Winuscu u. F. C. ALBers, J. Amer.
Chem. Soc. 79, 3020 [1957].

10 1., E. ToroL u. A. La~pis, J. Amer. Chem. Soc. 82, 6291
[1960].

1 W. Herzoc u. A. Kremwm, Z.
[1960].

Naturforschg. 15a, 1100
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Salzgewichte der Proben G; und die Isotopenhiufig-
keitsverhiltnisse “!/; eingesetzt. Als Isotope 1 und 2
der GIn. (2) und (3) wurden bei Ca die Isotope 40
und 44, bei Pb die Isotope 208 und 206 und bei
Cd die Isotope 114 und 110 gewihlt. Fiir jede Probe
waren alle Isotopenhéufigkeitsverhiltnisse, die nicht
<1 sind, gemessen worden, also bei Ca 42/40,
43/40, 44/40 und 48/40, bei Pb 204/208, 206/208
und 207/208, und bei Cd 110/114, 111/114.,
112/114. 113/114 und 116/114. Diese MeBwerte
wurden in den Nenner von (2) eingesetzt. Die Mit-
telwerte der in Tab. 1 verzeichneten Einzelergebnisse
nebst geschitzten Fehlergrenzen sind

Cal, (880°C): u, = —0,0745%0,003.
PbJ, (600°C): u, = —0,0731%0,005.
CdJ, (580°C): u, = —0,0764% 0,003 .

Einen Uberblick iiber die Analysenergebnisse an
den 7 Versuchen gibt Abb. 3. Dabei sind auf der
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Ordinate Trennfaktoren in bezug auf natiirliches
Gemisch angegeben, und auf der Abszisse auf Lin-
gen umgerechnete Salzmengen der Proben. Die Um-
rechnungsfaktoren (Salzgehalt eines normalen, mit
Diaphragma und Salz gefiillten Trennrohrstiickes
von konstantem Durchmesser, dividiert durch seine
Linge) sind in den Abbildungen angegeben. Die
beigefiigten Zeichnungen veranschaulichen die Situa-
tion der Proben in der Zelle. Wie ersichtlich, ist der
Verlauf des Trennfaktors von Versuch zu Versuch
recht unterschiedlich. Mogliche Griinde hierfir sind
Verschiebung der Salzsdule wihrend der Elektrolyse
und beim Erstarren des Salzes. Salzdepots oberhalb
der Anode und enge Stellen im Trennrohr durch
Ablagerung von festen Stoffen oder Gasblasen. All
das stort aber die Messung nicht, wenn nur kein
angereichertes Salz in den Kathodenraum gelangt
ist, und kein abgereichertes Salz aus dem Kathoden-
raum in den Bereich des angereicherten Salzes.

€
Versuch 1 . Wt .
230mg Calp/cm Versuch 3 26 mg Py fem
Wik, 2 ) 410 mg Pbljfem !
208mg CaJp/em H 3 L
s K
o806 ' 2 208,206
i i ’
|
3 H
120 120 ]
%
75 1 ¥ 5
3 5
110 4 0
105 4! |
[l 2
“
e 3
100 15 - 100 £t .5 6
0 5 0 5 2 cm 0 B 0 5 2 % cm
Versuch 5 +
)
g | 280mg CdJy/an
1 W0,
o B 19 Versuch 6 ® o
315 mg CdJy fem ot versuch 7
I
1351 135 Q 70mg CdJ; fom
|
| 1
130 130
Na 2 2
1251 I 125
| 3
1204 120 !
2
1154 7 " 115
3 ‘o
110 10
6 5
1054 105 3
4
4
100 L ——— 100 5 &
0 5 0o B 0 0 5 0 5 D Bom

Abb. 3. Veranschaulichung des Analysenergebnisses der 7 Uberfiihrungsversuche.
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Diskussion

Da die vorliegende Arbeit zur Untersuchung des
Zusammenhanges zwischen Masseneffekt und Gitter-
typ von 2 — l-wertigen Halogeniden unternommen
wurde, sind in Tab. 2 die Gittertypen verzeichnet, in
denen die Halogenide der zweiwertigen Metalle, von
denen Masseneffekte der Ionenwanderung bekannt
sind, kristallisieren. In der Tabelle sind die Metalle
und Halogene in der Reihenfolge ihrer Ionenradien.
die in A unter den Elementsymbolen angegeben
sind, angeordnet, weil bekanntlich ein enger Zusam-
menhang zwischen Radienverhdltnis und Gittertyp
besteht. Oberhalb der ungefiahr diagonal durch die
Tabelle verlaufenden gebrochenen Linie liegen die
Salze mit Koordinationsgitter, unterhalb diejenigen,

welche Schichtengitter bilden.

Mg Zn Cd Ca Sr Pb Ba
066 0,74 0,97 099 1,12 120 134
"F | Cc4 C4 [C1 [C1 [C1 ©cC23]cCl
1,33 Cl1
cl | C19 C19 C19|C35 C1 | C23 (23
1,81 12
Br | C6 C19 C27]|C35 €53 €23 €23
1,95 C19 i
J ce ce | ce | Cé 13 [c6 | C23
2,16 c19  C27 C19

Tab. 2. Gittertypen von 2— 1-wertigen Halogeniden nach den
Strukturberichten Bd. I bis VII. Oberhalb der gebrochenen
Linie Koordinationsgitter, unterhalb Schichtengitter.

Zum Vergleich zeigt Abb. 4 alle bekannten kat-
ionischen Masseneffekte der lonenwanderung in
2 — 1-wertigen Halogeniden. und zwar in Abhéngig-
keit vom Verhaltnis der Kationen- zur Anionen-
masse. (Die MeBtemperaturen in °C sind unter den
Symbolen der Salze angegeben.) Man findet, daf}
die in der Einleitung ausgesprochene Erwartung er-
fullt ist: Steiler Anstieg des Masseneffektes @, beim
Ubergang von CaBr, zu CaJ, und von PbBr, zu
PbJ,, dagegen ein schwicherer Anstieg beim Uber-

12 Vgl. dagegen B. Brenrer, Z. Krist. 115, 375 [1961].
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Abb. 4. Kationische Masseneffekte 2—1-wertiger Salze. Un-

ter den Salzhezeichnungen Temperaturen in °C. Abszisse:

Verhiltnis der Kationen- und Anionenmasse. Salze iiber der

gestrichelten Linie bilden im festen Zustand Schichtengitter

(Ausnahme vielleicht ZnCl, %), Salze darunter Koordinations-
gitter.

gang von CdCl, zu CdJ,. Allerdings hétte man so-
wohl fiir die beiden Ca-Salze als auch fiir die beiden
Cd-Salze einen grofleren Unterschied vermutet. Bei
dem Salzpaar CdCl, —CdJ, ist der Anstieg so ge-
ring, daf} fir den u.-Wert von CdBr,, der entspre-
chend der Regel zwischen denen von CdCl, und CdJ,
liegen sollte, sehr wenig Spielraum bleibt. Hier ware
eine Nachpriifung interessant. Alle diese Vergleiche
werden dadurch etwas unsicher, dafl die Massen-
effekte temperaturabhangig sind. Die MefBtempera-
turen liegen allerdings nicht sehr weit tiber den be-
treffenden Schmelzpunkten, die man als Temperatu-
ren korrespondierender Zustinde ansehen kann.

In Abb. 4 ist eine punktierte Linie eingezeichnet.
Man darf vermuten, dafl auch die Masseneffekte von
noch nicht untersuchten 2 — 1-wertigen Halogeniden,
die Schichtengitter bilden, oberhalb dieser Linie zu
liegen kommen, und solche von Salzen, die Koordi-
nationsgitter bilden, unterhalb.
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13 Vel, W. Dérr u. W. Kiemy, Z. anorg. Chem. 241, 239[1939].



